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Nomenclatura 

 

 PLA: Ácido Poliláctico 

 ATP: Almidón Termoplástico 

 DS: Grado de sustitución  

 Tg: Temperatura de Transición Vítrea 

 Tm: Temperatura de Fusión 

 Tc: Temperatura de cristalización 

 % Ac: Porciento de Acetilación 

 PLA/ATP: Mezcla de ácido poliláctico y almidón termoplástico 

 PLA/AMTP: Mezcla de ácido poliláctico y almidón termoplástico modificado 

 PLA/AMTP005: Mezcla de ácido poliláctico y almidón termoplástico 

modificado con un grado de sustitución de 0.05 

 PLA/AMTP05: Mezcla de ácido poliláctico y almidón termoplástico modificado 

con un grado de sustitución de 0.5 

 PLA/AMTP06 (Comercial): Mezcla de ácido poliláctico y almidón 

termoplástico modificado con un grado de sustitución de 0.6 

 PLA/AMTP08: Mezcla de ácido poliláctico y almidón termoplástico modificado 

con un grado de sustitución de 0.8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Resumen 

 

Resumen 

En este trabajo se modificó el almidón granular mediante acetilación, donde se 

obtuvieron 9 experimentos. Estos almidones modificados se plastificaron con glicerina 

por un método convencional y se realizaron mezclas de PLA/ATP (Ácido 

Poliláctico/Almidón Termoplástico) y PLA/AMTP (Ácido Poliláctico/Almidón 

Termoplástico Modificado) en un solo paso de extrusión. Para obtener el valor 

cuantitativo del DS (Grado de Sustitución) se realizó la titulación de los almidones 

acetilados. Para ver el grado de miscibilidad se realizaron pruebas de Calorimetría 

Diferencial de Barrido (DSC), Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y mediante 

transparencia, donde se observó que las mezclas de mayor DS son las que presentaron 

miscibilidad y al mismo tiempo mayor transparencia. Para ver los desempeños de las 

propiedades mecánicas se realizaron pruebas de Tensión, las cuales muestran que a 

mayor DS mejor adhesión interfacial y mayor Módulo de Young. El valor de módulo 

del PLA es de ~139 kgf/mm
2
. Con la incorporación del ATP y el AMTP al PLA estos 

valores disminuyen de 95 a 100 kgf/mm
2
, este comportamiento alejado a los del PLA 

son solo en los AMTP con DS de 0.005 y 0.53, significa que se vuelven un material más 

suave. A medida que aumentan el DS, como en las mezclas de PLA/AMTP06 y 

PLA/AMTP085, los valores del Módulo de Young aumentan y se acercan al valor del 

PLA, estos valores son 121 y 136 kgf/mm
2
 respectivamente. 
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INTRODUCCIÓN 

El almidón es una alternativa promisoria a la contaminación producida por los plásticos 

sintéticos (1). Este es un biopolímero renovable, derivado de la a D-glucosa, constituido 

por amilosa, un polímero lineal y la amilopectina, un polímero ramificado (2). Los 

gránulos de almidón pueden sufrir una depolimerización interna de la amilosa y de la 

amilopectina al aplicar suficiente calor. Mediante el proceso de extrusión, las 

condiciones de alta temperatura, presión y cizalla producida por la velocidad del tornillo 

hacen que el almidón se convierta en un termoplástico por la destructuración de los 

gránulos en presencia de agua y plastificantes (4). Existe mucho interés en la utilización 

de almidón termoplástico (ATP) en el desarrollo de plásticos biodegradables, como 

bolsas desechables, recipientes, vasos, cucharas, tenedores, cuchillos y bolsas para la 

basura (5).La rigidez y fragilidad debido a factores como su higroscopicidad (6); la 

paulatina reorganización de las cadenas poliméricas de amilosa y amilopectina debida a 

la retrogradación del material (7); el aumento y relajación del volumen libre (8), la baja 

miscibilidad de amilosa y amilopectina en el plastificante. Factores estos que pueden 

llegar a generar separación de fases entre cadenas poliméricas y plastificantes (9). 

La mezcla de ácido poliláctico (PLA) y ATP, ha llamado recientemente la atención de 

los científicos, al existir la posibilidad de obtener nuevos materiales más económicos y 

amigables con el medio ambiente (10). Sin embargo, ambos polímeros son inmiscibles 

entre sí, por lo que se originan fases que finalmente resultan en un material con 

propiedades más pobres que aquellas de los polímeros originales (11).  

 

Trabajo reciente ha demostrado que se puede desarrollar una miscibilidad del sistema 

PLA/ATP utilizando un acetato de almidón comercial (11). El objetivo de este trabajo 

es estudiar el efecto de la modificación química del almidón sobre la miscibilidad de 

mezclas de PLA/almidón modificado termoplástico (AMTP).  
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1- Antecedentes 

1.1- Almidón nativo: 

El almidón es un polímero natural biodegradable y biocompatible, el cual existe como 

producto principal de almacenamiento de hidratos de carbono en todas las plantas que 

contienen clorofila, siendo después de la celulosa el segundo hidrato de carbono más 

abundante en la biósfera. El contenido de almidón varía según la fuente de obtención, 

siendo las principales fuentes los cereales (maíz, arroz y trigo) con un contenido 

aproximado de 30-80%, en leguminosas (frijol, chícharo, haba) un 25-50% y en 

tubérculos (papa, tapioca y yuca) representa un 60-90% de la masa seca (12). El 

almidón es un polímero de carbohidratos que consta de unidades de glucosa de extremo 

a extremo formando cadenas poliméricas.  

 

Este posee la característica de ser la reserva de carbohidratos de las plantas, es insoluble 

en agua fría y generalmente está depositado como diminutos gránulos de tamaño entre 1 

a 100 micrómetros (15). La mayoría de los almidones en su estructura glucosídica está 

conformada por 20% de amilosa, y el restante 80% de amilopectina (13).   

 

La amilosa, como se observa en la Figura 1, es un polímero lineal de unidades de 

glucosa unidas por enlaces α (1-4), en el cual algunos enlaces α (1-6) pueden estar 

presentes, esta molécula no es soluble en agua (14). Tiene pesos moleculares de hasta 

un millón y puede adquirir una conformación tridimensional helicoidal, en la que cada 

vuelta de hélice consta de seis moléculas de glucosa. La abundancia de hidroxilos 

debería otorga propiedades hidrofílicas al polímero, impartiéndole afinidad por el agua. 

Sin embargo, debido a su linealidad, los polímeros de la amilosa tienden a agruparse 

muy estrechamente en forma paralela mediante la formación de puentes de hidrógeno 

entre los hidroxilos de los polímeros adyacentes reduciendo así su afinidad por el agua 

(15). En general, la estructura lineal de la amilosa favorece la formación de películas 

fuertes. Este fenómeno de asociación intermolecular entre las moléculas de amilosa es 

comúnmente llamado retrogradación (16).  
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Figura 1.Segmento de la estructura de la amilosa. 

Por otra parte, la amilopectina (Figura 2) es un polímero ramificado de unidades de 

glucosa unidas en un 94-96% por enlaces α (1-4) y en un 4-6% con uniones α (1-6). 

Dichas ramificaciones se localizan aproximadamente a cada 15-25 unidades de glucosa. 

El peso molecular es del orden de 10
8
. Las ramificaciones de las moléculas de 

amilopectina están en forma de racimos. La mayoría de las ramificaciones están como 

cadenas de doble hélices ordenadas de forma paralelas (17). El gran tamaño y 

naturaleza ramificada de la amilopectina reduce la movilidad de los polímeros e 

interfiere su tendencia a orientarse muy estrechamente para permitir niveles 

significantes de enlaces de hidrógeno. Como resultado, las soluciones acuosas de 

amilopectina se caracterizan por su claridad y estabilidad como medida de la 

resistencia a gelificarse durante el almacenamiento. La amilopectina en sus 

estructuras lineales puede formar también complejos; pero como estas partes 

lineales son cortas, las hélices que se forman son cortas y solo se pueden 

introducir moléculas pequeñas dentro de ellas. Las cadenas lineales de los dos 

polímeros pueden formar hélices con seis moléculas de glucosa por cada ciclo. En el 

caso de la amilopectina, los enlaces α-D-(1→6) son puntos de ruptura donde pueden 

formarse hélices cortas únicamente con las partes lineales de la molécula. En cambio, 

con la amilosa se forman hélices constituidas por 120 moléculas de glucosa (18). 
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Figura 2. Segmento de la estructura de la amilopectina. 

1.1.1- Gránulo de almidón 

Debido a que la amilopectina es el componente más abundante en el almidón de este 

polímero depende que el granulo presente las siguientes características (19,20). 

 

1) Una estructura organizada en forma de anillos; las moléculas de amilopectina se 

alinean a lo largo de un eje imaginario que se extiende desde el hilio (punto de 

origen) del gránulo hasta el exterior del mismo. 

2) La región cristalina está formada por cadenas de amilopectina estructuradas en 

racimos, mientras que la región amorfa está formada por puntos ramificados entre la 

amilopectina y la amilosa, Figura 3.  

 

Figura 3.Estructura del gránulo de almidón (21). 
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1.2- Almidón modificado. 

El almidón constituye la principal reserva alimenticia para la dieta humana y puede 

tener diversas aplicaciones en la elaboración de muchos productos industriales. Sin 

embargo, los almidones en su estado nativo presentan limitaciones que reducen su 

potencial de uso. Estas limitaciones se deben a su baja resistencia al esfuerzo de corte 

durante el mezclado, baja estabilidad térmica, además de presentar alta absorción de 

agua (22). 

Se pueden realizar numerosas modificaciones químicas al almidón para impartirle 

propiedades útiles en aplicaciones específicas como en la industria de papel, la 

elaboración de textiles, la formulación de alimentos y en la elaboración de películas o 

empaques biodegradables (23, 24). El almidón modificado es un aditivo ampliamente 

utilizado en la industria de alimentos por su versatilidad al permitir otorgar 

características a prácticamente todos los segmentos del mercado (25, 26). La 

modificación química del almidón está directamente relacionada con las reacciones de 

los grupos hidroxilo del polímero de almidón. Reacciones vía éter, formación de ésteres, 

oxidación, son algunas modificaciones químicas aplicables al almidón. En este contexto 

la acetilación corresponde a una modificación de sustitución, específicamente de 

esterificación (27). La acetilación es un tipo de modificación química, la cual consiste 

en la esterificación de los polímeros de almidón con grupos acetilo (28). Los almidones 

acetilados presentan mejores propiedades sobre los almidones nativos y se han utilizado 

para impartir estabilidad y resistencia a la retrogradación (29). 

1.2.1- Almidón Acetilado: 

La Figura 4 muestra la reacción que se lleva a cabo en el ácido acético en la cual se 

elimina el agua, posteriormente se forma anhídrido acético, este reacciona con cualquier 

grupo hidroxilo del almidón para formar los grupos éster y ácido acético. Que a su vez 

el ácido acético hidroliza más poliésteres. 
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Figura 4. Reacción de acetilación del ácido acético. 

La acetilación es uno de los métodos más comúnmente usado para la estabilización del 

almidón. Este tipo de modificación se obtiene por la esterificación del almidón nativo 

con reactivos tales como anhídrido acético (AnAc), acetato de vinilo o ácido acético, 

que implica la introducción de un grupo acetilo en la cadena principal de almidón 

polimérico (29). La extensión de la acetilación se clasifica en función del grado de 

sustitución (DS) en bajo y alto. El (DS) está relacionado con la modificación química e 

indica el promedio del número de sustituciones por unidad de anhidroglucosa en el 

almidón. El máximo grado de sustitución (DS) es 3 debido a que se presentan tres 

grupos hidroxilos disponibles por unidad de anhidroglucosa (29). 

Los almidones acetilados con bajo DS (<0.1) se usan comúnmente en la industria 

alimentaria ya que confieren consistencia, textura y estabilidad. Almidones con alto DS 

(>1.0) se utilizan como sustitutos celulósicos de acetato termoplásticos (30,36). 

Recientemente, se sugirieron acetatos de almidón (con DS bajo y alto) para el uso de 

materiales biodegradables en el envasado de alimentos y diversas aplicaciones 

farmacéuticas (31, 35). 

En la reacción de acetilación del almidón, en medio básico, se mantienen constantes 

algunos parámetros como son el pH (se ajusta a 8.0-8.4 durante la reacción y luego de 

terminada se lleva a 4) y la temperatura de la reacción es a 25
o
C. Las variaciones están 

enfocadas en el tiempo de reacción y las concentraciones de AnAc (referencias). Los 

tiempos de reacción se varían en algunos casos de 15 - 45 min, mientras que la 

concentración de AnAc se varía en función de la cantidad de almidón que se esté 

trabajando. La concentración de AnAc, en muchos artículos la varían de 5 - 15 ml, por 

cada 45 g de almidón mientras que en otros la varían de 10 - 20 ml.  

Se ha reportado que el almidón acetilado con un bajo grado de sustitución (0.01–0.2), 

presenta características como alto poder hinchamiento, mejor solubilidad en agua, y 

baja temperatura de gelificación. Almidones con un alto grado de sustitución (2.0–3.0) 

muestran un gran número de aplicaciones como aglutinantes para tabletas, adhesivos 

termoplásticos, filtros de cigarrillos, materiales de revestimiento y no para alimentos, 

determinando así que grados de sustitución diferentes conllevan a una magnitud de 

cambio de las propiedades físico-químicas del almidón proporcional al grado de 

acetilación de las moléculas (37). 
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1.3- Plastificación del almidón. 

Para convertir un almidón seco en un material bioplástico es necesario romper la 

estructura granular semicristalina del mismo (38). El almidón sin los aditivos adecuados 

(plastificantes) no tiene las propiedades necesarias para trabajar como un termoplástico. 

Los plastificantes incrementan la flexibilidad del almidón debido a su habilidad para 

reducir la interacción de los enlaces de hidrógeno, además de aumentar el espacio 

molecular (39). 

Durante el proceso de plastificación se destruye la morfología granular del almidón 

(gelatinización), por lo que se obtiene un material (pasta) flexible a la que se le 

denomina almidón termoplástico (ATP). La estabilidad, las propiedades físicas y la 

transformación del material dependerán de las zonas amorfa y cristalina en el gránulo, 

las cuales a su vez se ven influenciadas por las condiciones de proceso (40). Sin 

embargo, los almidones termoplásticos no presentan una adecuada estabilidad 

estructural debido a que los enlaces de hidrógeno dentro y entre las moléculas del 

almidón son más estables entre sí, que entre los puentes de hidrógeno que se establecen 

con el agua o algún otro agente plastificante. Debido a la inestabilidad de las 

interacciones con los plastificantes, comienzan a formarse estructuras ordenadas entre 

las cadenas de amilosa y amilopectina, las cuales son diferentes a las estructuras 

cristalinas que los gránulos de almidón presentaban originalmente. Puesto que los 

almidones modificados presentan otras desventajas tales como: bajas temperaturas de 

degradación, propiedades mecánicas pobres, una alta susceptibilidad al agua 

haciéndolos pocos estables, su naturaleza frágil causada por su baja temperatura de 

transición vítrea (Tg) (cambio inducido por el calor sobre las características del 

polímero), así como la migración eventual de los plastificantes al ambiente (41,42).  

Uno de los plastificantes más usados para la realización del almidón termoplástico es la 

es la glicerina. El glicerol es uno de los plastificantes más comúnmente utilizados, el 

cual es un líquido viscoso que se obtiene como subproducto de las grasas durante la 

fabricación del jabón. Tiene un punto de ebullición de 290°C, es amigable con el medio 

ambiente, ampliamente disponible y fomenta la formación de enlaces tipo puente de 

hidrógeno con los ATP. Contiene tres átomos de carbono con un enlace a un grupo OH 

cada uno, Figura 5. Es una molécula polar y absorbe fácilmente el agua. Al mezclarse 

en exceso con almidón nativo presenta el mismo efecto que el agua, combinándose con 
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los gránulos hasta formar un gel. El almidón extruido con glicerol es más estable y 

produce mejores ATP que con agua (43). 

 

Figura 5. Estructura Química del Glicerol. 

1.4- Mezcla de Almidón con otros Polímeros. 

Los materiales a base de almidón presentan desventajas tales como, la sensibilidad a la 

humedad y pobres propiedades mecánicas (44, 45). El desarrollo de mezclas de ATP 

con polímeros hidrófobos, ha sido considerado como una excelente opción, para reducir 

el problema de sensibilidad a la humedad y, obtener materiales con propiedades 

mecánicas comparables a los materiales convencionales (46). Sin embargo, los 

polímeros en general son termodinámicamente inmiscibles (47, 48). 

Algunos autores tales, como Stagner, Meneses y Kassem (49, 50, 51, 52), propusieron 

la preparación de mezclas en dos etapas, al contrario de Avérous y col. Schwach, 

quienes reportan procesos de una sola etapa. En el proceso de dos etapas, se prepara 

primeramente el ATP y, después se mezcla en la segunda etapa con el polímero 

sintético. Esto implica dos procesos de extrusión para el almidón, lo cual puede resultar 

en una mayor degradación del mismo. Por otra parte, en el proceso de una etapa, se 

puede reducir la degradación termomecánica del ATP. La mezcla de polímeros con 

almidón, se ha estudiado como una opción para la sustitución de los plásticos. 

1.4.1- Mezcla de PLA/ATP 

El PLA y el ATP son dos de los materiales biológicos más prometedores disponibles 

actualmente en el mercado (53). El aumento esperado en el costo de los productos 

básicos petrolíferos en las próximas décadas abre una perspectiva brillante para estos 

materiales (53). Su biodegradabilidad y compostabilidad también pueden ser un activo 

en aplicaciones que son difíciles de reciclar. La producción de PLA se deriva de 

recursos renovables y, por lo tanto, ha ganado atención como alternativa a los polímeros 

sintéticos convencionales  (53). 

Por otro lado, el almidón, procesado como termoplástico, ha venido implementándose 

en la producción de plásticos biodegradables. El ATP es abundante y económico, y el 
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PLA, además de ser biodegradable, aumenta las propiedades mecánicas a la película de 

la mezcla, dando como resultado final un bioplástico con unas considerables 

propiedades mecánicas. En la Figura 6 se muestran las etapas de procesamiento para la 

obtención de esta mezcla. Donde se observan las funciones en las distintas partes del 

extrusor y las tres formas de obtención del material. 

 

Figura 6. Esquema de las etapas de procesamiento de la mezcla de PLA/AMTP. 

1.4.2-Ejemplos de mezclas de PLA/AMTP 

En la Figura 7 se muestra las películas preparadas con las mezclas de PLA/AMTP la 

cual es una fotografía tomada para observar la apariencia, donde se ven algunas 

regiones transparentes, estos espacios transparentes puedes ser indicativos de 

miscibilidad en las mezclas (54). 

La Figura 8 muestra micrografías de PLA/AMTP con concentraciones de (80/20) y 

(60/40), respectivamente, donde las figuras a) como se puede ver no se definen bien las 

partículas de almidón, así como la superficie se nota irregular además difícil de apreciar, 

ya que ocurrió esto decidieron aplicar un tratamiento de extracción con ácido 

clorhídrico a 6N para solubilizar la parte del almidón y observar la matriz de PLA, esto 

se refleja en las figuras b) (54).  
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Figura 7.Películas obtenidas en prensas a partir de mezclas de PLA/AMTP. 

 

Figura 8. Películas obtenidas en prensas a partir de mezclas de PLA/AMTP. 

En la Figura 9 muestra la mezcla que contiene 30% en peso de ATP, en esta 

micrografía se puede apreciar huecos pequeños que en los que anteriormente se 

encontraban partículas de almidón, en la (b) la cantidad de ATP presentes en la mezcla 

aumenta a un 41% en peso y los abundan más y son más grandes, así como las 

partículas también se pueden ver como las partículas presentan cierta coalescencia ya 

que los huecos se vuelven más alargados y posteriormente en (c) al aumentar el 

contenido de ATP en 49% se muestran huecos con diámetros mayores que los dos casos 

anteriores pero en esta ocasión, los huecos se muestran en forma redonda. 
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Figura 9. Influencia de la concentración de ATP en la morfología de PE1/ATP29. a) 30% en 

peso del ATP b) 41% en peso de ATP c) 49% en peso de ATP. Micrografía a 10mm. 

Huneault y colaboradores (55) realizaron una investigación de las propiedades y la 

modificación interfacial de mezclas de ácido poliláctico (PLA) y almidón termoplástico 

plastificado con glicerol (ATP), donde las concentraciones de ATP fueron de 27, 43 y 

60%. Estas mezclas se hicieron PLA/ATP y PLA modificado con anhídrido 

maleico/ATP. La modificación interfacial se logró mediante injerto de radicales libres 

de anhídrido maleico (MA) en el PLA y luego haciendo reaccionar el PLA modificado 

con las macromoléculas de almidón. La Figura 10 muestra las micrografías de las 

mezclas con el PLA sin modificar y modificado, donde se observa que las que tienen el 

PLA sin modificar presentan tamaños de partículas de ATP entre 5 y 30 m. Las 

mezclas que comprenden PLA injertado con MA mostraron un tamaño de fase dispersa 

mucho más fino, en el rango de 1 a 3 m y mostraron una mejora dramática en la 

ductilidad. 
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Figura 10. Morfologías de mezclas para mezclas con y sin la adición de la mezcla MA / L101. 

1.5- Ácido poliláctico 

El ácido poliláctico (PLA) es un polímero termoplástico sintetizado a partir del maíz, 

que ha sido blanco de investigaciones en los últimos años, buscando aplicaciones que 

puedan ser comercializadas industrialmente (56). El PLA pertenece a la familia de los 

poliésteres alifáticos, estos poseen una alta resistencia, es un polímero termoplástico de 

alto módulo. En general el PLA es un polímero biodegradable, por lo que recientemente 

se ha utilizado como una alternativa en lugar de los plásticos derivados del petróleo. Se 

utiliza principalmente en artículos desechables, tales como bolsas de basura y utensilios 

de comida (57). 

Es un material altamente transparente y rígido con una tasa de cristalización 

relativamente baja que lo convierte en un candidato prometedor para la fabricación de 

películas orientadas biaxialmente, contenedores termoformados y botellas de 

estiramiento soplado. Muchas de las propiedades de PLA son muy adecuadas para 
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aplicaciones de envasado de gran volumen. Presenta buenas propiedades de barrera para 

los aromas y la permeabilidad al dióxido de carbono, el oxígeno y el vapor de agua. En 

términos de contacto con alimentos, el PLA tiene la ventaja de que los monómeros 

residuales son químicos naturales y no tóxicos. Por lo tanto, el PLA es seguro para su 

uso en artículos que entran en contacto con alimentos (58). En el mercado hay una gran 

variedad de biopolímeros y uno de estos es el PLA, la desventaja de este material es el 

costo y su estrecho rango de aplicaciones comparados con los polímeros tradicionales. 

El PLA es el biopolímero con mayor campo de aplicación, por esta razón existe el 

interés de que su precio sea más competitivo, por ende, se han estudiado mezclas de 

PLA y almidón (54).  

Los polímeros biodegradables pueden ser de origen natural como los polihidroxi-

alcanoatos, los polisacáridos (celulosa, almidón, quitina) o pueden ser sintéticos como 

el ácido poliláctico, PLLA, el ácido poliglicólico, la policaprolactona, el alcohol 

polivinílico, entre otros. Las principales aplicaciones de los polímeros biodegradables 

están orientadas hacia la producción de empaques, suturas, mini implantes 

bioabsorbibles, como tornillos y stents (59) la liberación controlada de fármacos (60), y 

la ingeniería de tejidos (61). 

El PLA es un biopolímero de segunda categoría ubicado en la tercera generación de 

materiales biobasados (62), es también el biopoliester de mayor aceptación comercial y 

producida a gran escala (63). Este polímero puede ser producido a partir de la 

fermentación de la glucosa obtenida a partir de almidones de diversas fuentes como el 

maíz o trigo, de lactosa del suero o bien, de sacarosa proveniente de melazas (64, 65, 

66).  

La producción de PLA presenta numerosas ventajas: puede ser obtenido a partir de 

fuentes renovables agrícolas como el maíz y papa; su producción consume dióxido de 

carbono; hay un ahorro de energía significativa; el material obtenido es reciclable y 

compostable; puede ayudar a mejorar la economía agrícola y las propiedades del 

material pueden ser manipulados mediante la conformación del polímero (67). En la 

Figura 11 se muestran las distintas vías de polimerización para obtener PLA con alto y 

bajo peso molecular, ya sea por vía condensación directa, vía formación de láctido, por 

apertura de anillo y por acopladores a la cadena.  
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Figura 11. Estructura del PLA y su monómero ácido láctico L y D. Adaptado de (68). 

 

Teniendo en cuenta la revisión bibliográfica reportada en los antecedentes se ha logrado 

demostrar que con el uso de compatibilizantes se disminuye considerablemente el 

tamaño de las partículas. Este hace que mejore la tensión interfacial recubriendo 

completamente las partículas de almidón. En esta investigación contrario a lo abordado 

anteriormente no se usará compatibilizantes, se modificará el almidón a distintos DS y 

se plastificará para ver el comportamiento en cuanto a la morfología y sus propiedades 

mecánicas. 
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En trabajo previo del grupo trabajo se observó evidencia de miscibilidad entre PLA y un 

almidón modificado termoplástico preparado con un acetato de almidón comercial. Esta 

miscibilidad entre el poliéster y el almidón acetilado produjo regiones transparentes en 

películas preparadas con la mezcla y una mejora considerable en la rigidez del material. 

La hipótesis este trabajo propone que el control de la reacción de modificación del 

almidón comercial permitirá una distribución más homogénea de los segmentos 

acetilados del almidón y, por lo tanto, una mayor miscibilidad entre el PLA y el AMTP. 
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Objetivo General  

 Estudiar el efecto la acetilación de almidón sobre la miscibilidad de mezclas de 

PLA/AMTP.  

 

Objetivos Particulares 

 Estudiar el efecto de la concentración de anhídrido acético y del tiempo de 

reacción sobre el DS de almidón granular.  

 Estudiar el comportamiento del DS en almidón granular sobre el grado de 

plastificación con glicerina.  

 Estudiar el efecto del DS y el grado de plastificación sobre la miscibilidad de 

mezclas de PLA/AMTP. 
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2- Materiales y Métodos  

2.1- Materiales utilizados 

Los materiales manejados fueron los siguientes: almidón nativo de papa 

(BestIngredients México S.A. de C.V., Sta. Catarina, México), ácido poliláctico (PLA, 

IngeoBiopolymer 3001D). Para la acetilación del almidón se utilizó anhídrido acético 

(AnAc, densidad = 1.08 g/cm
3
) e hidróxido de sodio, hidróxido de potasio estos de 

Sigma-Aldrich. Para la plastificación del almidón se utilizó glicerina de Productos 

Químicos de Saltillo (Proquisa). Como solventes se utilizaron agua destilada y etanol. 

2.2- Metodología 

Este trabajo de tesis consta con tres etapas principales para logras el objetivo final que 

es la miscibilidad de las mezclas de PLA/AMTP. Estas etapas son las siguientes: 

 

2.2.1- Acetilación 

En el caso de la acetilación se varió el tiempo de reacción en los intervalos de 15, 30 y 

45 minutos y la concentración de anhídrido acético en 5, 10 y 15 ml para ver el efecto 

del grado de sustitución frente a estas variaciones. La preparación del almidón 

plastificado se realizó primeramente a escala de laboratorio para caracterizarlo y 

definirlas condiciones de trabajo. La mezcla de PLA/AMTP se efectuará en un extrusor 

y luego caracterizar las dichas mezclas. 
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La acetilación del almidón se llevó a cabo utilizando el método propuesto por Huang y 

colaboradores. Se preparó una solución de 200g de almidón y 450ml de agua destilada y 

se agitó durante 1 h a temperatura ambiente. Se ajustó el pH a 8.0 utilizando una 

solución de KOH al 60%. Se añadió la concentración definida de AnAc que en este caso 

fue 5, 10, y 15ml, luego reaccionó durante el tiempo predefinido (15, 30 y 45min) 

manteniendo el pH entre 8.0 y 8.4. Una vez transcurrido el tiempo de reacción, se ajustó 

el pH del sistema a 4.5 utilizando una solución de HCl 0.5 M. El almidón acetilado pasó 

a una etapa de lavado, 2 veces con agua destilada y una más con etanol al 96% y se secó 

durante 24 h a 40°C. 

2.2.2- Preparación del ATP 

Se realizó del modo convencional. Una suspensión de agua-almidón-plastificante. Se 

llevó a una temperatura de 90ºC por 30 minutos usando agitación constante a 250 rpm. 

Cuando la solución filmogénica consiguió los 70
o
C, se vertió 66 g de la solución en una 

placa de vidrio de 12*10 cm
2
. Las placas se secaron en una estufa con circulación de 

aire por 24 horas a 60
o
C. Transcurrido este tiempo, las películas fueron desprendidas de 

la placa, colocadas en otro soporte de vidrio y llevadas a la estufa a 60
o
C hasta lograr un 

secado. 

2.2.3- Mezcla del PLA/ATP o AMTP 

La mezcla PLA/ATP (o AMTP) se realizó utilizando un extrusor doble husillo TSE 

ZSK30 con 9 zonas. En las primeras 4 zonas se llevó a cabo la gelificación y 

plastificación del almidón. El agua fue removida en la zona 4 mediante un venteo con 

vacío. El PLA se alimentó a 180°C a través de un extrusor mono husillo Davis-Standard 

conectado en la zona 5 usando un conector diseñado especialmente para ese propósito. 

El mezclado del PLA/ATP (o AMTP) se llevó a cabo en la zona 5 a la 8. Finalmente, el 

bombeo del material se realizó en la zona 9. La velocidad del tornillo para todas las 

mezclas fue de 200 rpm, así como el perfil de temperatura fue de 80-100-180-180-

180
o
C (71). 

2.2.4- Preparación de Probetas 

Las probetas se hicieron en moldeo por inyección, en una maquina Hi-TechMadel HT-

150, con el fin de evaluarla mediante pruebas mecánicas. Con un perfil de temperaturas 

190-180-170-160° C, una presión de 140 kg/cm
2
 y un volumen total de 21.8 mm

3
. Las 

probetas obtenidas fueron de tipo 4. 
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2.3- Caracterización 

2.3.1- Espectroscopía Infrarroja con Transformada de Fourier y 

Refractancia Total Atenuada 

Para los análisis de Infrarrojo en ATR (Reflectancia Total Atenuada) se utilizó el equipo 

Nicolet Is10 modelo Thermo Fisher Scientific, La toma de los datos se realizó con una 

escala de absorbancia desde 4000 hasta 600 cm
-1

 manipulando el accesorio Thermo ITR 

ZnSe. Antes de las lecturas de la muestra, se acondicionó el equipo tomando el aire 

como referencia antes de la recolección de cada espectro de la muestra (background). 

Las muestras se colocaron directamente sobre el cristal de ZnSe y fueron colocadas en 

la celda de ATR sin ninguna preparación ni dilución. El programa que se utilizó para 

procesar los datos fue el OriginPro. 

2.3.2- Determinación del % de acetilación (%Ac) y el grado de 

Sustitución. (DS) 

El porcentaje de grupos acetilo (%Ac) y el grado de sustitución (DS) de los almidones 

acetilados se determinaron mediante el método de titulación descrito por Knutzon (15). 

Se mezcló almidón acetilado (1 g) con 50 ml de etanol al 75% en un matráz de 250 ml, 

el cual se cubrió con papel de aluminio y se colocó en un baño de agua a 50ºC durante 

30 minutos. Las muestras se enfriaron a temperatura ambiente, luego se añadieron 40 ml 

de KOH al 0.5 N. La suspensión se mantuvo bajo agitación constante a 200 rpm durante 

72 h. Después de este período, el exceso de álcali se valoró con HCl al 0.8 normalizado 

(N), usando fenolftaleína como indicador. La solución se dejó en reposo durante 2 horas 

y luego se valoró cualquier álcali adicional, que pudo haberse lixiviado de la muestra. 

También se le realizó la titulación a una muestra en blanco con el objetivo de tomarlo 

como referencia, utilizando el almidón original no modificado. El % Ac y el DS se 

calcularon de acuerdo con las ecuaciones (1) y (2), respectivamente. 

Donde: 

0.043: Miliequivalente del grupo acetilo.  

162: Peso molecular de la unidad de anhidro glucosa. 

4300: * 100 el peso molecular del grupo acetilo. 

42: Peso molecular del grupo acetilo. 

 

1-      
                                 )                  )

                  )
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2-    
          )

                ))
 

 

2.3.3- Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 

A partir de esta técnica se obtuvo información sobre las temperaturas de 

transiciónvítrea, de fusión y de cristalización de los materiales poliméricos, así como las 

diferencias en la entalpía de cada transición. 

Con el fin de observar las transiciones térmicas de las muestras. La calorimetría 

diferencial de barrido es una técnica que permite medir los efectos 

térmicos asociados a los cambios físicos o químicos de una muestra. Las transiciones 

térmicas del ATP y AMTP y la miscibilidad de las mezclas PLA/AMTP se evaluaron 

por DSC utilizando un calorímetro diferencial de barrido marca TA Instruments 2920 

Modulated DSC utilizando un intervalo de temperatura de -100 a 200ºC con una 

velocidad de 10ºC/min, en atmósfera de nitrógeno. El primer barrido de calentamiento 

tiene como objetivo borrar el historial térmico del material. 

2.3.4- Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) nos permite adquirir imágenes de alta 

resolución en cuanto a la superficie de una muestra utilizando las interacciones electrón-

materia. Esta técnica fue empleada con el objetivo de caracterizar morfológicamente las 

mezclas de PLA/AMTP.  

Las mediciones se llevaron a cabo en un microscopio electrónico de barrido marca 

JEOL, modelo JCM 6000 operado a 10 kV. Las magnificaciones empleadas estuvieron 

en un rango de 200-500 µm. 

2.3.5- Propiedades mecánicas (Tensión) 

Las pruebas de tensión permiten determinar ciertas propiedades como son la resistencia 

a la tensión, la elongación a la ruptura y el módulo de elasticidad.  

Este ensayo se les realizó a las mezclas de PLA/AMTP rigiéndonos por la norma 

ASTM D 638. Las muestras se corrieron a temperatura ambiente con una celda de carga 

de 5KN, una separación de mordazas de 1 in y una velocidad de prueba de 5 mm/min. 

Los ensayos se realizaron en una máquina universal MTS Criterion 43. Se procesaron 

probetas de tipo IV las cuales fueron maquinadas por moldeo por inyección.  
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3- Resultados y Discusión 

3.1- Evaluación del Grado de sustitución 

Los espectros de FTIR de los almidones acetilado se realizaron con el objetivo de 

observar de una manera cualitativa el efecto de la concentración de AnAc y del tiempo 

de reacción sobre la modificación del almidón granular. A manera de ejemplo, en la 

Figura 12 se muestra una comparación de los almidones acetilados a 15, 30 y 45 min 

utilizando 15 ml de AnAc. 

 

Figura 32. Espectros de FTIR de los almidones acetilados, incluido el almidón comercial, en 

comparación con el almidón nativo. 

El espectro del almidón nativo muestra picos intensos a Longitud de onda entre 1200 y 

900 cm
-1

, que se pueden asignar a la vibración de las unidades de unión (C - O) 

glucosídicas. También se registró un pico intenso a 1643 cm
-1 

que según reporta 

Södergàrd y colaboradores (68), está relacionada con el agua fuertemente unida. 

Además, se observó una banda ancha a 3316 cm
-1

 resultante de la vibración de los 

grupos hidroxilos hidrófilos (OH) junto con un pico a 2922 cm
-1

, que se deriva de la 

vibración de estiramiento de los grupos CH en las moléculas de glucosa (70). La 

confirmación de la reacción de acetilación a la molécula de almidón se observó por la 
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aparición de bandas de absorción en la región entre 1720 y 1750 cm
-1

, característicos de 

grupos éster. Ryttin y colaboradores (71) reportan que a medida que aumenta el tiempo 

de reacción aumenta la intensidad de los picos correspondientes a la señal del éster 

(1727 cm
-1

). Sin embargo, en este caso este aumento no es evidente. Esta técnica de 

caracterización indica que sí hubo una modificación, pero es necesario utilizar otras 

técnicas para cuantificar.   

La técnica de caracterización utilizada para cuantificar el DS de los almidones 

modificados fue la titulación (Tabla 1). 

 

Tabla 1: Efecto de la concentración de AnAc y tiempo de reacción sobre el DS de 

almidones acetilados. 

Concentración de AnAc (ml) Tiempo de Reacción (min) DS 

5 ml 15 min 0.33 

5 ml 30 min 0.57 

5 ml 45 min 0.13 

10 ml 15 min 0.62 

10 ml 30 min 0.76 

10 ml 45 min 0.27 

15 ml 15 min 0.53 

15 ml 30 min 0.85 

15 ml 45 min 0.05 

Comercial Comercial 0.60 

 

Analizando el efecto del tiempo de reacción de los almidones modificados con 5 ml de 

AnAc, se observa que el DS aumenta de 0.33 a 0.57 después de 15 y 30 min de 

reacción, respectivamente (72). Sorpresivamente, al llegar a 45 min de reacción el DS 

disminuye a 0.13. Esta tendencia se mantiene en las reacciones donde se utilizaron 10 y 

15 ml de AnAc. Una posible explicación a este fenómeno podría relacionarse con 

solubilización de cadenas de amilosa en la solución acuosa de NaOH ó a la 
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solubilización producida por la hidrólisis de cadenas de almidón debida a la presencia 

del ácido acético producido durante el proceso de acetilación. Las cadenas de almidón 

solubilizadas en el medio de reacción pudieron perderse durante el proceso de 

filtrado.Con respecto al efecto de la concentración de AnAc en el medio de reacción, 

tomando como ejemplo los sistemas reaccionados durante 30 min, se puede observar 

que los valores de DS son 0.57 en 5 ml, 0.76 en 10 ml y 0.85 en 15 ml. Con esta 

tendencia ascendente del DS podemos corroborar lo que reporta Colussi y 

colaboradores (72), que conforme aumentan los ml de AnAc agregados al medio de 

reacción aumenta el DS, considerando en todos los casos el mismo tiempo de reacción. 

De las 9 muestras del diseño de experimento se seleccionaros 3 para escalar a nivel 

piloto. Los sistemas seleccionados fueron donde se utilizaron 15 ml de AnAc y tiempos 

de reacción de 15, 30 y 45 min (DS = 0.53, 0.85, 0.005 respectivamente). 

3.2- Plastificación del Almidón 

El proceso de plastificación de cadenas poliméricas se relaciona con el aumento del 

volumen libre debido a la inclusión de las moléculas de plastificante. Una de las 

técnicas más utilizadas para evaluar el aumento del volumen libre es por medio de DSC. 

En la Figura 13 se muestra el termograma de DSC del ATP. En el primer calentamiento 

se puede apreciar dos transiciones en -77.25°C y 122,22
o
C, las cuales no corresponden 

con las Tg reportadas para almidones termoplásticos plastificados con glicerina (73). 

Durante el enfriamiento desaparecen las transiciones observadas en el primer 

calentamiento, y en el segundo calentamiento se observa claramente la Tg del ATP a –

60.28
o
C, la cual está en el rango de la reportada en la literatura según Enríquez y 

colaboradores, 2012. (73) donde dice que la Tg del almidón termoplástico está entre -

55° y -60
o
C. 
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Figura 13. Termograma de DSC del ATP. 

En la Tabla 2 se muestran los valores de las Tg de todos los almidones plastificados, 

donde los almidones plastificados AMTP005, AMTP053 Y AMTP085, corresponden a 

los materiales preparados con los almidones acetilados que presentaron valores de DS 

de 0.05, 0.53 y 0.85, respectivamente. Los valores de Tg de -66.66°, -70.66° y -

76.36°C, respectivamente, lo que nos indica que a medida que aumenta el DS de los 

almidones acetilados disminuyen los valores de Tg. La caída en el valor de Tg de los 

AMTP con respecto al ATP podría estar relacionada con el hecho de que la sustitución 

de grupos hidroxilo por grupos acetilos más voluminosos aumenta el volumen libre, 

como reportó Dandan Wua (74). Los segmentos acetilados en la cadena de almidón 

modificadas se repelen de los segmentos no acetilados, lo cual contribuye al aumento 

del volumen libre. Otra posibilidad podría relacionarse con una mayor concentración de 

glicerina disponible para la plastificación, debido a que el plastificante polar no es un 

buen plastificante para los segmentos acetilados. Se ha reportado que la adición de 

plastificantes disminuye la Tg de almidones plastificados (75, 76). Es importante 

resaltar que el almidón acetilado comercial (AMTP060, con DS = 0.60) no cumplió con 

la tendencia presentada por los almidones sintetizados en esté trabajo, ya que el 

AMTP060 presentó una Tg de -55.52
o
C. No se tiene una idea clara de los fenómenos 

que dieron lugar a ésta desviación de la tendencia debido a que no se analizó la 

estructura de éste producto comercial y no se sabe cómo se llevó a cabo el proceso de 

acetilación. 
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Tabla 2: Efecto del DS sobre la Tg de almidones plastificados con 36% de glicerina. 

Nombre de las Muestras  Valores de Tg en 
o
C DS 

ATP  -60.28  -  

AMTP005  -66.60  0.05  

AMTP05  -70.66  0.53  

AMTP08  -76.36  0.85  

AMTP06 (Comercial)  -55.52  0.60  

 

3.3- Mezclas de PLA/AMTP 

3.3.1- Miscibilidad de las mezclas de PLA/ATP y PLA/AMTP. 

El PLA es un termoplástico, por lo que se puede fundir y moldear más de una vez sin 

que pierda sus propiedades. Las condiciones de procesamiento y las propiedades finales 

del polímero están fuertemente ligadas a la estructura semicristalina o amorfa que pueda 

alcanzar el polímero, estas se pueden determinar mediante propiedades térmicas del 

polímero. Las cuales se pueden inferir mediante técnicas como la calorimetría 

diferencial de barrido (DSC) como hicieron Celli y Scandola en sus experimentos (77). 

La Figura 14 muestra el termograma de DSC del PLA, en el primer calentamiento se 

distinguen3 transiciones: una posible cristalización a 62.96° y 80.53°C y una Tm a 

170.41°C. Durante el enfriamiento solo se observa una transición a 57.34°C donde 

claramente se muestra como una Tg. En el segundo calentamiento se observa la Tg del 

PLA en 60.70°C, la cual coincide con lo reportado en la literatura (78). Además, se 

aprecia que el Tm a una temperatura de 168.40 °C es poco intenso ya que la velocidad 

del enfriamiento fue muy rápida y el PLA cristaliza muy lentamente. 
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Figura 14. Termograma de DSC del PLA. 

Es bien sabido que los polímeros son inmiscibles entre sí. En el presente trabajo se 

realizaron los ensayos de DSC para analizar los posibles cambios en el comportamiento 

térmico de las mezclas, enfocándonos en la miscibilidad de las mismas, ya que si las 

mezclas son miscibles podríamos observar una sola Tg más cercana al material de 

mayor composición, si estas mezclas son parcialmente miscibles observaremos un 

corrimiento de la Tg hacia temperaturas intermedias entre las Tg de cada material 

Figura 15. Es importante resaltar que en los termogramas de mezclas no se aprecia la 

Tg del ATP ya que el contenido en las mezclas es relativamente bajo. La mezcla de 

PLA/ATP los cuales son completamente inmiscibles entre ellos, sin embargo, hay un 

corrimiento de la Tg del PLA con respecto al valor de la Tg del puro PLA, las cuales 

son 55.55°C y 60.70 
o
C, respectivamente. Ya que el almidón y el PLA son inmiscibles 

se esperaría que la Tg del PLA se mantuviera en 60°C, por lo que esta reducción de casi 

5°C solo podría estar relacionada al efecto plastificante de la glicerina en el PLA. Por 

otra parte, al mezclar el PLA con AMTP con un DS de 0.05, la Tg del PLA también está 

aproximadamente en 55
o
C. Debido a que no existe un corrimiento de la Tg hacia 

valores menores de 55°C, esto es debido a la plastificación del PLA con la glicerina, se 
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puede sugerir que tampoco hay una miscibilidad evidente en esta mezcla. Esto no es 

esperado ya que esta mezcla es con un AMTP de 0.05 DS, por lo que esperaríamos al 

menos una cierta miscibilidad, al menos no una total inmiscibilidad como la mezcla de 

PLA/ATP. En las mezclas PLA/AMTP053 y PLA/AMTP085, también se observa que 

las Tg de las mezclas del PLA están en 55
o
C aproximadamente, esto también podría 

estar relacionado con la plastificación del PLA como se observó e la mezcla inmiscible 

de PLA/ATP, esto nuevamente no evidencia la miscibilidad de los almidones acetilados 

con DS de 0.53 y 0.85. En la mezcla PLA/AMTP06 se puede ver que aparte del 

corrimiento de la Tg provocado por la plastificación de la glicerina al PLA, la Tg baja 

aún más a 53
o
C aproximadamente, lo que sí pone en evidencia la miscibilidad de esta 

mezcla. 

En la Figura 14 que representa el DSC del PLA no se aprecian transiciones 

relacionadas con la cristalización, debido a que el PLA es cristalizado lentamente, sin 

embargo, en la mezcla de PLA/ATP el efecto plastificante de la glicerina permite que se 

lleve a cabo el proceso de cristalización del PLA en las condiciones de evaluación del 

termograma. Es bien sabido que la plastificación de las cadenas del PLA por la glicerina 

permite mayor movilidad a las cadenas del PLA y que la Tc se desplace a temperaturas 

más altas según reporta Andrés (81). En los casos de las mezclas PLA/AMTP, en 

general, se observa un comportamiento similar. Sin embargo, en el caso de la mezcla 

PLA/AMTP085 disminuye tanto la Tc como la ΔHc del PLA, con respecto a las otras 

mezclas de PLA/AMTP. Según Guilbert (79), estos dos fenómenos podrían sugerir que 

una menor concentración de glicerina está plastificando al PLA y se podría esperar una 

menor disminución de la Tg del PLA, ya que la Tg en las mezclas tendría que ser más 

cercana a la del PLA no plastificado. Se podría suponer que la miscibilidad de los 

segmentos acetilados del AMTP085 compense la menor concentración de la glicerina 

que plastifica al PLA en la mezcla de PLA/AMTP085. 
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Figura 15. Termogramas de DSC de las Mezclas de PLA/ATP y PLA/AMTP. 

3.3.2- Transparencia 

Los materiales poliméricos semicristalino son en general opacos debido a la aparición 

de zonas amorfas y cristalinas. Sin embargo, Gnauk y Frund (80) reportan que en el 

caso del PLA la diferencia de los índices de refracción de la fase amorfa y de la fase 

cristalina es pequeña por lo tanto este material es transparente. Las mezclas de 

polímeros son inmiscibles entre sí, con un índice de refracción grande lo que provoca la 

opacidad de los materiales. En la Figura 16 se muestran probetas inyectadas de PLA y 

las mezclas. En el caso del PLA, se observa un material completamente transparente. 

Con la incorporación del ATP al PLA se observa un material completamente opaco. 

Esto ocurre por la evidente inmiscibilidad de estos dos componentes. La mezcla de 

PLA/AMTP005 muestra una opacidad similar a la mezcla PLA/ATP, aun cuando el 

almidón acetilado tiene un DS de 0.05. Contrariamente a lo observado con las mezclas 

anteriores, la mezcla PLA/AMTP053, donde el AMTP tiene un DS de 0.53, ya se 

empieza a mostrar cierta transparencia. La mezcla PLA/AMTP085 con el mayor DS 

(0.85) es el material que más transparencia muestra, lo cual confirma la parcial 

miscibilidad del material. Este resultado deja ver que conforme aumenta el DS en el 

almidón acetilado se mejora la transparencia de las mezclas de PLA/AMTP. Esta 

tendencia se observa claramente con todos los almidones acetilados en este trabajo. Sin 

embargo, el caso de la mezcla de PLA/AMTP06 (Comercial), muestra resultados un 

tanto contradictorios. Por una parte, si se considera la transparencia en función del 
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aumento en el DS, el almidón acetilado comercial sigue la tendencia observada con los 

almidones acetilados en este trabajo. Por otra parte, si se considera que el sistema 

PLA/AMTP06 evidenció un mayor grado de miscibilidad en el análisis térmico, se 

podría haber esperado una transparencia similar o incluso mayor que la mezcla de 

PLA/AMTP085. 

 

 

Figura 16. Probetas obtenidas mediante Moldeo por inyección. 

3.3.3- Morfología de mezclas PLA/ATP y PLA/AMTP. 

Se ha reportado ampliamente que el PLA y el ATP son inmiscibles debido a que forman 

dos fases bien definidas (82). Por otra parte, el análisis de térmico evidenció que 

algunos AMTP muestran cierta miscibilidad con el PLA. Por lo que se podría esperar 

que los segmentos acetilados del almidón actuaran como un compatibilizante 

provocando la disminución de la tensión interfacial, por lo cual se esperaría una 

disminución del tamaño de partícula del AMTP. Por esta razón se llevó a cabo el 

análisis de las micrografías de las mezclas de PLA/ATP y PLA/AMTP Figura 17. En la 

mezcla PLA/ATP se observa una partícula mayora 30 µm, y una gran cantidad de 

partículas pequeñas entre 1 y 3µm. Los bordes de los huecos de donde se desprendieron 

las partículas de ATP están bien definidos. De manera similar, en el caso de la mezcla 

PLA/AMTP005 los bordes se observan bien definidos, sin embargo, muestra más de 

una partícula grande entre 20-40 µm, y la mayoría entre 2 y 5 µm, lo que sugiere un 

aumento en el tamaño de las partículas ATP con respecto a la mezcla de PLA/ATP. Si 
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bien en la mezcla de PLA/AMTP053 no se observan partículas mayores a 20 m, la 

mayor parte de las partículas tienen tamaños entre 5 y 10 µm, lo que sugiere que a 

medida que aumenta el DS del almidón acetilado aumenta el tamaño de las partículas de 

AMTP. Al igual que en las otras dos mezclas, los bordes en la interface entre el PLA y 

el AMTP053 están bien definidos. Contrariamente, en la mezcla de PLA/AMTP085 no 

se observan bien definidos los bordes, lo que podría sugerir que hay cierta adhesión 

interfacial entre los segmentos acetilados de las partículas de AMTP085 y la matriz del 

PLA. Además, no es posible distinguir las partículas de almidón acetilado en las 

mezclas de PLA/AMTP085, tal como se observó en las otras mezclas. De manera 

similar a lo observado en la mezcla PLA/AMTP085, en la mezcla PLA/AMTP06 se 

observa una disminución en el número de partículas en el rango de 1 a 2 m. Se observa 

una sola partícula de más de 40 µm de diámetro mayor, en la cual los bordes no se ven 

muy definidos. Esto nuevamente sugiere que la miscibilidad entre los segmentos 

acetilados del almidón y el PLA, evidenciados por el corrimiento de la Tg del PLA en 

las mezclas de PLA/AMTP06 (Figura 16), promueve la adhesión en la interface PLA-

AMTP06. En los anexos se muestran estos SEM de forma ampliada. 

 

Figura 17. Micrografías de SEM de las mezclas de PLA/ATP y PLA/AMTP. A) PLA/ATP, B) 

PLA/AMTP005, C) PLA/AMTP053, D) PLA/AMTP085, E) PLA/AMTP06 (Comercial). 

3.4- Pruebas mecánicas 
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El PLA es un polímero biodegradable. Entre sus propiedades destacan la resistencia a la 

tensión y alto módulo de Young (E), aunque presenta elongaciones a la ruptura entre 2 a 

7% (83, 84). En las Figuras 18 y 19 se muestra el desempeño mecánico del PLA y las 

mezclas de PLA/ATP y PLA/AMTP. Contrario a lo observado por Bastioli y Zhu (85), 

el PLA mostró el punto de cedencia en 7% de elongación (y) a un esfuerzo a la 

cedencia (y) de ~6 Kgf/mm
2 

para después deformarse de manera viscosa hasta que se 

rompe más allá de 15% de elongación a la ruptura (r). Cuando se le incorpora 20% de 

ATP al PLA se observa una disminución en la pendiente de la zona elástica y una 

disminución de y a ~5% y y a ~3.7 Kgf/mm
2
. Este comportamiento sugiere un 

material más suave, con una elongación a la ruptura de ~11%. Un comportamiento a la 

cedencia muy similar al del PLA/ATP lo presentan las mezclas de PLA/AMTP005 y 

PLA/AMTP053, donde y y y se mantienen en ~5.5% y ~3.5 Kgf/mm
2
, 

respectivamente. Por lo que se podría sugerir que con la inclusión en el sistema de una 

fase más suave como lo es el ATP (o AMTP con bajo DS) disminuye tanto y como y. 

Contrariamente, los valores de r disminuyen de 11 a 9 y a 6%, respectivamente para las 

mezclas de PLA/ATP, PLA/AMTP005 y PLA/AMTP053. Esta disminución en la r 

podría estar relacionada con el aumento en el tamaño de las partículas de almidón en las 

mezclas de PLA, en función del DS, como se observó en la Figura 18. De manera 

similar a la mezcla PLA/AMTP053, la mezcla PLA/AMTP085 se rompe una vez que se 

supera el punto de cedencia a un valor de y de ~6%. Sin embargo, y aumenta casi 

hasta 5 Kgf/mm
2
, lo que deja ver un aumento en la rigidez de la mezcla. De manera 

inesperada, el valor de r para el sistema PLA/AMTP085 es similar al de la mezcla 

PLA/AMTP053, aun cuando el tamaño de partículas del primero es mucho mayor al del 

último (Figura 17). En el caso de las mezclas de PLA con el almidón acetilado 

comercial, el comportamiento a la cedencia y a la ruptura es completamente diferentes 

al de las mezclas preparadas con los almidones acetilados en este trabajo ya que las 

mezclas de PLA/AMTP06 se rompen a deformaciones muy por debajo del punto de 

cedencia, lo cual podría ser producido por el mayor tamaño de partícula en esta mezcla 

(PLA/AMTP06). Es importante resaltar que la pendiente en la zona elástica de la 

mezcla PLA/AMTP06 es mayor que los sistemas donde el AMTP tienen bajo DS, pero 

es menor que la pendiente de la mezcla PLA/AMTP085. Este comportamiento puede 

ser analizado con mayor claridad por medio de la comparación de los valores de E 

(Figura 20). 
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Figura 18. Gráfico de Esfuerzo & Deformación de las distintas muestras. 

La Figura 19 muestra los valores del Módulo de Young del PLA, de las mezclas de 

PLA/ATP y PLA/AMTP. Podemos observar que el módulo del PLA es de ~139 

Kgf/mm
2
, cuando mezclamos el PLA con el ATP y el AMTP con DS que van de 0.005 

a 0.53 disminuye el valor del Módulo de Young entre 95 y 100 Kgf/mm
2
, esto ocurre 

porque con la incorporación del ATP y el AMTP en el PLA el material se vuelve más 

suave. El valor del módulo aumenta conforme aumenta el DS, ya que en estas mezclas 

ya es evidente la miscibilidad, por lo que hay una mejora de la adhesión interfacial y el 

material vuelve a recuperar esa rigidez, por estar rezón existe un aumento en el módulo. 

Estos valores del módulo de Young nos sugieren que probablemente la mezcla de 

PLA/AMTP085 tenga mayor grado de miscibilidad que el PLA/AMTP06. 
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Figura 19. Gráfico de comparación de Módulos entre las distintas muestras. 
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Conclusiones 

 Se logró en este trabajo modificar el almidón granular utilizando 

AnAc y llevando a cabo la reacción en medio básico. 

 Esta reportado que con el aumento del tiempo de reacción y la 

concentración del AnAc aumentaba el DS. En éste trabajo se 

encontró que existe un tiempo máximo de reacción donde sí aumenta 

el DS, sin embargo, a tiempos de reacción mayor el DS disminuye. 

 Se logró plastificar los almidones acetilados hasta un DS de 0.85 de 

la misma manera que se plastificó el almidón nativo. Con la 

variación de los valores de DS podemos concluir que a medida que 

aumenta el DS de los almidones acetilados en este trabajo, disminuye 

la Tg. 

 Los análisis de DSC de las mezclas de PLA/AMTP mostraron una 

disminución de la Tg del PLA de 55
o
C aproximadamente, debido a 

que parte de la glicerina plastifica al PLA. Este fenómeno de 

plastificación enmascara la evidencia de miscibilidad en los sistemas 

de PLA/AMTP preparados en este trabajo. Solamente en los casos de 

las mezclas de PLA/AMTP085 y PLA/AMTP06 se pudo evidenciar 

la miscibilidad entre los segmentos acetilados del AMTP y el PLA, 

siendo el caso más evidente en el caso del almidón acetilado 

comercial. 

 Con respecto a la transparencia, a medida que aumenta el DS 

aumenta la transparencia de las mezclas de PLA/AMTP. 

 Conforme aumenta el DS aumenta el tamaño de las partículas de 

AMTP en las mezclas de PLA/AMTP. Las mezclas con mayor 

tamaño de partículas son las preparadas con el almidón acetilado 

comercial y el almidón acetilado con DS igual a 0.85, sin embargo, 

estas son las únicas que muestran adhesión interfacial. El aumento 

del tamaño de las partículas reduce la elongación a la ruptura de las 
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mezclas de PLA/AMTP. La presencia de la adhesión en la interfase 

de las mezclas de PLA/AMTP produce un aumento en el Módulo de 

Young. 
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SEM de PLA/ATP 

 

SEM del PLA/AMTP005 
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SEM del PLA/AMTP053 

 

SEM del PLA/AMTP085 
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SEM del PLA/AMTP06(Comercial) 


